This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this (Jocument are: accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): . 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGBLETEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 


As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 




TW^T* WELTORGANISATION FOR GEISTTGES EIGENTUM 

X A Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) - 


(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 

B29B 17/00, B29C 47/76, B29B 9/16 // 
B29K 67:00 


Al 


(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 98/40194 


(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 


17. September 1998 (17.09.98) 


(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE98/00459 

(22) Internationales Anmcldedarum: 17. Februar 1998 (17.02.98) 


(30) Trioritatsdatcn: 

197 10 098.8 12. Marz 1997 (12.03.97) DE 


(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): OHL 

APP AR ATEB AU & VERFAHRENSTECHNIK GMBH 
[DE/DE]; Blurnenroder Strasse 3a, D-65549 Limburg (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erflndcr/Anmeldcr (nur Jur US)\ FREDL, Rlldiger [DE/DE]; 
Otto-Hahn-Strasse 6, D-65549 Limburg (DE). 

(74) Anwalt: QUERMANN, Helmut; Gustav-Freytag-Strasse 25, 
D-65I89 Wiesbaden (DE). 


(81) Bestimmungsstflatcn: AL, AM, AU, AZ, BA, BB ( BG, BR, 
BY, CA, CN, CU, CZ, EE, GE, GH, HU. ID, IL. IS, JP. 
KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LV, MD, MG, 
MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL, RO, RU. SD, SG, SI, 
SK, SL, TJ, TM, TR, TT, UA f UG, US, UZ, VN, YU, ZW, 
ARIPO Patent (GH, GM, KE, LS t MW, SD, SZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG. KZ, MD, RU, TJ, 
TM), curopaisches Patent (AT. BE, CH, DE, DK, ES, FL 
FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI Patent 
(BF, BJ, CP, CG, CI, CM, GA, GN, ML, MR, NE. SN, TD, 
TG). 


VerofFentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablaufder fiir Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist. Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintrefferu 


(54) Title: METHOD FOR RECYCLING PET FLAKES AND PET PRODUCT PRODUCED ACCORDING TO SAID METHOD 
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(57) Abstract 

The invention relates to a method for recycling 
polyethylene terephtalate (PET) flakes, characterized 
in that the flakes are extruded and granulated under 
vacuum, after which the granulate is aftercondensed 
in a solid phase under vacuum. Extrusion is prefer- 
ably carried out in differentiated vent zones and after- 
condensation of the solid phase is dependent on tem- 
perature, vacuum and time spent in a tumble dryer. * 
Said dryer ensures the even and careful mixing and 
constant viscosity of the PET product. Said method 
is used in particular for making PET beverage bot- 
tles. 

(57) Zusammenfassung 
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Die Erfindung schlagt ein Verfahren zur Erzeu- 
gung von Polyethylen-Terephthalat (PET)-Recyclat 
ans Flakes mit folgenden Merkmalen vor: die Flakes 
werden unter Vakuum extrudiert und granuUert, es cr- 
folgt anschlieBend eine Feststoff-Nachkondensation 
unter Vnkuum. Die Extrusion erfolgt vorzugsweise in differenzierten Entgasungszonen und die Feststoff-Nachkondensation ist abhangig 
von Temperatur, Vakuum und Zeit in einem Taumel-Trockner. Dieser gewahrleistet ein schonendes und gleichmafiiges Mischcn sowie 
eine konstante Viskositat des PET-Produkts. Bei dem nach dem Verfahren erzeugten PET-Produkt handelt es sich insbesondere urn eine 
Gctrankcflasche. 
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Verfahren zur Erzeugung von PET-Recyclat aus Flakes, 
sowie nach dem Verfahren erzeugtes PET-Produkt 


Beschreibung 


Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Poly- 
ethylen-Terephthalat (PET) -Recyclat aus Flakes, sowie ein nach 
dem Verfahren erzeugtes PET-Produkt. 

PET-Produkte finden vielfaltig Verwendung, beispielsweise als 
Getrankef laschen, qualif izierte Folien und Fasern, medizinische 
Gerate, insbesondere medizinische Spritzen und medizinische 
Behaltnisse. Man ist bestrebt, diese moglichst vollstandig im 
Wertstof f -Kreislauf zu fiihren, was aber bislang nicht moglich 
ist, da eine eventuell im Produkt verbliebene Restkontamination 
nicht vollig abgebaut werden konnte . Die auf dem Markt existie- 
renden Methoden erlauben ausschlieElich den Einsatz von PET- 
Recyclat in Anwendungsgebieten mit weniger qualif izierten 
Qualitatsanspruchen . Um hohere Qualitatsanspruche zu erfiillen, 
wird ein Verschnitt von einer im Verhaltnis geringen Menge von 
PET-Recyclat mit einer im Verhaltnis grofien Mengen nicht 
recyclierten PET-Materials bei der Herstellung von PET-Flaschen 
erlaubt. Es ist auch bekannt geworden, Flaschen in drei Schich- 
ten herzustellen, wobei die Innenschicht durch das _nicht 
recyclierte Produkt im Blasverf ahren gebildet ist und die 
mittlere Tragschicht aus PET-Recyclat besteht . 

Soil an PET-Produkte die Ahforderung gestellt werden, da£ sie 
ausschlieSlich aus Recyclat hergestellt werden, ist zu gewahr- 
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leisten, da£ das Recyclat nahezu ppm- (mg/kg) bzw. azetaldehyd- 
frei ist. So werden unter Laborbedingungen aus PET-Produkten 
gewonnene Flakes kontaminiert , beispielsweise durch 1,1,1- 
Trichlorethan, Toluol, Chlorbenzol , Phenylcyclohexan und 
Benzophenon. Wahrend des Recycelns sind diese Kontaminanten zu 
eliminieren bzw. vollig abzubauen. 

Aus der DE 40 34 459 Al ist ein Verfahren zur Aufbereitung 
thermisch beanspruchter. Polyester-Abf alle bekannt . Die Abfalle 
werden zur Aufbereitung fur die Wiederverwendung bei der 
Produktion von hochwertigen PET-Kunststof f en gehackselt, 
gereinigt, sortiert und nachkondensiert . Der Hacksel umfafit 
Polyester-Abf alle mit unterschiedlichen Molmassen und Ver- 
edelungsgraden. Der Hacksel wird auf geschmolzen und die fil- 
trierte Schmelze verfestigt und granuliert, das Granulat in 
fester Phase einer Nachkondensation unterzogen, bei der die 
Molmasse des Festphasenkondensats gegenuber der Ausgangsmolmasse 
des Granulats erhoht wird. Das auf kondensierte Granulat wird 
einem Extruder zugeleitet und zusammen mit Originalrohstof f zu 
Folien-, Sprit z- und/oder Stranggufcmaterial extrudiert. Die 
Festphasenkondensation erfolgt in einem Taumeltrockner bei einem 
Unterdruck von 0,1 mbar iiber eine Zeitspanne von etwa zwolf 
Stunden bei 200 bis 250° C. - Das Wesentliche des beschriebenen 
Verfahrens besteht darin, - den Wiedereinsat z von Polyester- 
Abfallen aus verschiedenen Produktionen zu erreichen, wobei die 
ublichen Verluste in den mechanischen und optischen Eigen- 
schaften durch Nachkondensation zum grofcten Teil wieder riickgan- 
gig gemacht werden konnen. Eine 'Reinigung der Polyester-Abf alle 
erfolgt durch Ausfiltern der Verschmutzungen bis zu einer 
Partikelgrofie von 5 bis /im, sowie durch die Feststoff -Nachkon- 
densation unter Vakuum. Hierdurch laSt sich aber keine Aufberei- 
tung insoweit erreichen, da£ aus dem PET-Recyclat , somit chne 
Zusatz von Originalrohstof f , das neue PET-Produkt hergestellt 
werden kann . Das PET-Recyclat ist damit nicht geeignet, als 
alleiniger Ausgangsstof f zur Herstellung eines Produktes, das 
direkt mit Lebensmitteln in Kontakt kommt, zu dienen. 


♦ * 
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Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erzeugung von 
PET-Recyclat aus Flakes anzugeben, das es ermoglicht, aus 
verunreinigten Flakes ein nahezu ppm- (mg/kg) bzw. azetaldehyd- 
freies Ausgangsprodukt fur PET-Produkte herzustellen. 

5 

Die Erfindung schlagt ein Verfahren zur Erzeugung von PET- 
Recyclat aus Flakes mit folgenden Merkmalen vor: 

die Flakes werden unter Vakuum extrudiert und granuliert, 
es erfolgt dann eine Feststof f-Nachkondensation unter 
10 Vakuum . 

Grundsatzlich ist es bekannt, Kunststof f produkte zu extrudieren 
oder im Wege der Nachkondensation, beispielsweise der Feststoff- 
Nachkondensation zu behandeln. Das Wesentliche der vorliegenden 
15 Erfindung wird in der Kombination dieser beiden Verfahrens- 

schritte im Zusammenhang mit der Erzeugung von PET-Recyclat 
gesehen. Das erf indungsgemafie Verfahren arbeitet zweistufig: Es 
werden zunachst die Flakes unter Vakuum extrudiert, womit bei 
diesem Verf ahrensschritt unter Vakuum der Hauptbestandteil 

2 0 fluchtiger Nebenprodukte , wie Azetaldehyd und Oligome, elimi- 

niert wird. Die Extrusion und Granulation erfolgt als erster 
Verf ahrensschritt , um zu erreichen, dafi das extrudierte Produkt 
eine klar definierte Gestalt und "GroSe aufweist, sowie im 
Produkt sich die weitgehend gleiche Viskositat einstellt . Im 
25 weiteren Verf ahrensschritt der Feststof f-Nachkondensation unter 

Vakuum, wird die verbleibende Restkontamination nahezu vollig 
abgebaut, so da£ das dann erhaltene, recycelte Produkt unmittel- 
bar das Ausgangsprodukt fur das neue PET-Produkt darstellt . Es 
ist demnach nicht erf orderlich, das neue PET-Produkt aus dem 

3 0 recycelten Produkt und einem hinzugesetzten Originalrohstof f 

herzustellen. Das PET-Recyclat ist damit als alleiniger Aus- 
gangsstoff zur Herstellung eines Produktes, das direkt mit 
Lebensmitteln in Kontakt kommt, geeignet. 

3 5 GemaiS einer besonderen Ausgestaltung des erf indungsgemaSen 

Verfahrens ist bei der Herstellung. des Granulats aus den Flakes 
und/oder der anschliefienden Behandlung des Granulats der 
Verf ahrensschritt des Strippens vorgesehen. Es wird hierbei 
unter homogener Verteilung Inertgas, beispielsweise Stickstoff , 
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und/oder Wasserdampf eingedust, urn im ProzeS eine groSere 
Oberflache zu schaffen, womit sich die fliichtigen Nebenproduk- 
te/Kontaminanten starker verteilen und damit optimal eliminiert 
werden konnen. 

Vorzugsweise werden die Flakes in einern Schneckenext ruder , 
insbesondere Doppel schneckenext ruder , mit dif f erenzierten 
Entgasungszonen extrudiert und granuliert . Es sind insbesondere 
drei Entgasungszonen vorgesehen, Vorteilhaft wird das Vakuum in 
den beiden ersten Entgasungszonen mittels Flussigkeitsringpumpen 
im Kreislauf und das Vakuum in der dritten Entgasungszone 
mittels eines Walzkolbenpumpstandes erzeugt . Es ist so sicherge- 
stellt, dalS in der let z ten Entgasungszone ein besonders niedri- 
ger Druck herrscht. 

Die Feststof f-Nachkondensation erfolgt unterhalb des Schmelz- 
punktes des Granulats, insbesondere bei einer Tempera tur von 220 
bis 250° C. Der Druck bei der Feststof f -Nachkondensat ion sollte 
im Bereich von 0,1 bis 0,01 mbar liegen. Die Feststof f -Nachkon- 
densation erfolgt insbesondere uber eine Dauer von zehn bis 
zwolf Stunden. Gema£ einer besonderen Ausgestaltung der Erfin- 
dung ist vorgesehen, dajS die Feststof f -Nachkondensat ion des 
Granulats in einer rotierenden Trommel, insbesondere in einem 
Taumel-Trockner erfolgt. Die Drehzahl der Trommel betragt 
insbesondere pro Minute 1 bis 5, insbesondere 2. Dies gewahr- 
leistet ein schonendes und gleichmaSiges Mischen des Granulates 
sowie dessen vorgegebene konstante Viskositat,* was fur die 
Erzielung der geforderten Parameter der -PET-Produkte von 
entscheidender Bedeutung ist. 

Anwendungsgebiet des erf indungsgemaEen Verfahrens ist ins- 
besondere die Wertstof f -Ruckfuhrung von PET-Getrankef lascheri , 
die somit wieder hundertprozentig in den Kreislauf der Kunst- 
stof f -Flaschenproduktion als ' adaquater Rohstof f zuruckgef iihrt 
werden. Es ist beispielsweise auch denkbar, daS dieser Kreislauf 
sich auf die Produktion von qualif izierten Kunststof f olien, 
qualif izierten Kunststof fasern und aus PET bestehenden medizini- 
schen Geraten bezieht . 
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Bezogen auf die ppm-freie und azetaldehyd- f reie Werkstoff- 
Ruckfuhrung in PET-Getrankef laschen stellt sich das Verfahren 
zum Recyceln der Flaschen wie folgt dar : Nach entsprechenden 
Umlaufen werden PET-Flaschen ausgemustert . Die Flaschen werden 
5 geprefit, sortiert, gewaschen, mit diverser Peripherie -Behand- 

lung, und gemahlen, wobei die gemahlenen Produkte, die sogenann- 
ten Flakes, die Ausgangsbasis fur das erf indungsgemafie Verfahren 
bilden. Die Flakes werden in den Extruder, mit spezifischer 
Schneckenkonf iguration, mit dif f erenzierten Entgasungszonen und 

10 entsprechender Vakua im vorgegebenen Temperaturbereich ex- 

trudiert , gestrippt und granuliert . Wahrend dieses Verfahrens- 
schrittes wird der Hauptbestandteil fluchtiger Nebenprodukte 
eliminiert . Die im Produkt verbleibende Restkontaminat ion wird 
mittels des Verfahrens der Feststoff -Nachkondensation und des 

15 Strippens vollig abgebaut . In Abhangigkeit von Temperatiur, 

Vakuum, Zeit und Strippen wird das Granulat in einem Taumel- 
Trockner, mit entsprechendem Zubehor, der ein schonendes und 
gleichmaSiges Mischen sowie eine konstante Vikositat garantiert, 
auf die fur die PET-Flaschen- Produktion geforderten Parameter 

20 gebracht . 

In der beigefugten einzigen Figur ist in einem Blockschaubild 
das erf indungsgemafce Verfahren betreffend Recycling von PET- 
Flakes beschrieben, wobei, bezogen auf den konkreten Anwendungs- 
25 fall des Recycelns von PET-Flaschen, die Verf ahrensvorgange , 

ausgehend vom Ausmustern von PET-Flaschen nach entsprechenden 
Umlaufen, bis zum Recyceln der aus diesen Flaschen gewonnenen 
PET-Flakes mit veranschaulicht sind. 

30 Ausgemusterte PET-Flaschen werden lose oder in Ballen gepreSt 

angeliefert. Die Flaschen werden einer Vorwasche unterzogen, 
dann erfolgt eine Trennung zwischen klaren und grunen Teilen aus 
PET . Ein Metalldetektor sondert metallische Bestandteile aus. 
AnschlieSend werden die PET-Flaschen gemahlen und hierbei die 

35 Flakes erzeugt . Diese werden gewaschen und separiert, wobei auch 

in diesem Verf ahrensabschnitt eventuelle im Flakes -Gemisch 
vorhandene Metallteile entfernt werden. Durch die Vorwasche und 
den eigentlichen Waschvorgang wird bereits ein wesentlicher 
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Anteil der Kontaminanten entfernt, so da£ nur diejenigen dem 
weiteren Recycling-Vorgang zugefuhrt werden, die tatsachlich am 
Material haften. 

Die gewaschenen Flakes werden dem Spezialextruder mit Schmelz- 
filter zugefuhrt. Es handelt sich hierbei um einen Doppel- 
schneckenextruder, der mit einer Schneckendrehzahl von 13 50 bis 
1450 min" 1 betrieben wird. Der Durchmesser der Schnecke betragt 
beispielsweise 100 mm. Es sind im Extruder drei Entgasungszonen 
vorgesehen, den beiden ersten Zonen sind zwei Flussigkeits- 
ringpumpen zugeordnet f wahrend in der letzten Entgasungszone ein 
Walzkolbenpumpstand folgt. Die durch den Extruder gelangende 
PET-Masse wird auf eine Temperatur von beispielsweise 280° C 
aufgeheizt. Inertgas, wie Stickstoff, und/oder Wasserdampf wird 
unter homogener Verteilung eingedust (Strippen) . Das den 
Extruder verlassende Granulat wird einer Feststof f -Nachkon- 
densation und Strippen unterzogen. Die Viskositat des PET- 
Materials wird hierbei wieder auf gebaut . Dies ist erf orderlich, 
um aus dem recycelten PET-Produkt neue Flaschen blasen zu 
konnen, was nur in einem engen Viskositatsbereich moglich ist. 
Die Behandlung der Granulate .erfolgt dabei in einem Taumel- 
Trockner, somit diskontinuierlich. Die zu behandelnde PET-Menge 
wird uber einen bestimmten Zeitraum, der insbesondere zehn bis 
zwolf Stunden betragt, im Taumel -Trockner gemischt. Das Arbeiten 
nach diesem Batch-System beinhaltet den Vorteil, da£ PET- 
Flaschen diverser Hersteller, die unterschiedliche Viskositat 
aufweisen, recycelt werden konnen, wobei die fortwahrende 
Mischung der PET-Granulate auch sicherstellt , daS die Viskositat 
auf einen definierten Mischwert eingestellt werden kann. Die 
Wirtschaf tlichkeit des Feststof f -Nachkondensationsverf ahrens im 
Batch-System ergibt sich aufgrund der GroSe des Systems. Die 
Trommel weist beispielsweise ein Fassungsvermogen bis 44 m 3 auf. 
Die Feststof f -Nachkondensation erfolgt in einem Temperaturbe- 
reich von 220 bis 250° C, somit einem ausreichenden Abstand vom 
Schmelzpunkt des Granulates- Die Trommel dreht sich langsam, 
beispielsweise zweimal pro Minute. In der Trommel herrscht ein 
Druck von 0,1 bis 0,01 mbar. 
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Nach der Feststof f -Nachkondensation erfolgt eine Qualitatskon- 
trolle der recycelten PET-Flakes. 

Versuche mit kontaminierten Flakes, bei denen die Konzentration 
der Kontaminanten (Toluol, Chlorbenzol, Phenylcyclohexan und 
Benzophenon) jeweils bis zu 1000 mg/kg lag, ergaben, daS das 
nachkondensierte Endprodukt nahezu ppm- (mg/kg) bzw. azetalde- 
hyd-frei war. 
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Patentanspriiche 


1. Verfahren zur Erzeugung von PET-Recyclat aus Flakes mit 
folgenden Merkmalen: 

die Flakes werden unter Vakuum extrudiert und granu- 
liert, 

es erfolgt anschlieSend eine Feststof f -Nachkondensa- 
tion unter Vakuum. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Flakes unter Vakuum 
extrudiert, gestrippt und granuliert werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei im AnschluS an das 
Granulieren eine Feststof f -Nachkondensat ion unter Vakuum 
und Strippen erfolgt . 

4; Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei das Strippen durch 
Eindusen unter homogener Verteilung von Inertgas, wie 
Stickstoff , und/oder von Wasserdampf erfolgt* 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die 
Flakes in einem Schneckenext ruder , insbesondere Doppel- 
schneckenextruder, mit dif f erenzierten Entgasungszonen 
extrudiert und granuliert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei drei Entgasungszonen 
vorgesehen sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Vakua in den beiden 
ersten Entgasungszonen mittels Flussigkeitspumpen und das 
Vakuum in der dritten Entgasungszone mittels einer Walzkol- 
benpumpe erzeugt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei die 
Feststof f -Nachkondensat ion unterhalb des Schmelzpunktes des 
Granulates, insbesondere bei einer Temperatur von 220 bis 
250° C erfolgt.* 
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9. Verfahren nach einem der 
Feststof f -Nachkondensation 
mbar erf olgt . 

10 . Verfahren nach einem der 
Feststof f -Nachkondensation 
zwolf Stunden erf olgt . 
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Anspriiche 1 bis 8, wobei die 
bei einem Druck von 0,1 bis 0,01 

Anspriiche 1 bis 9, wobei die 
uber eine Dauer von zehn bis 


11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die 
Feststof f -Nachkondensation des Granulats in einer rotieren- 
den Trommel erf olgt . 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnef, da£ die 
Feststof f -Nachkondensation des Granulats in einem Taumel- 
Trockner erf olgt . 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, wobei die Drehzahl der 
Trommel pro Minute 1 bis 5, insbesondere 2 betragt . 

14 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13 , wobei die 
Flakes aus PET-Getrankef laschen erzeugt werden, 

15 . Verwendung eines nach einem der Anspriiche 1 bis 14 erzeug- 
ten PET-Recyclats zur Herstellung qualif izierter Folien, 
qualif izierter Fasern, medizinischer Gerate, insbesondere 
medizinischer Sprit zen und medizinischer Behaltnisse, sowie 
von Getrankef laschen. 


16. PET-Produkt, insbesondere PET-Getrankef lasche, dadurch 
gekennzeichnet , daS es ausschliefclich aus einem gemaS dera 
vorstehenden Verfahren erzeugten PET-Recyclat hergestellt 
wird. 

17. PET-Produkt nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, da£ 
es sich bei dem PET-Recyclat ausschlieiSlich urn ruckgefiihrte 
PET-Produkte, insbesondere riickgef iihrte PET-Getrankef la- 
schen handelt . 
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